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摘要 绣 线 菊 碱 H, I, O 为 Atisine 型 的 新 二 萌生 物 碱 ， 从 毛 划 绣 线 菊 (Spiraea jhponica var. 
acuminata Franch) 根 中 分 离 得 到 。 本 文 根 据 波谱 解析 及 化 学 转换 ， 分 别 测 定 了 它们 的 化 学 结 
构 。 
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Abstract The new Atisine—type diterpenoid alkalods spiramine H(1), IC2) and O(3) were isolated 
from the roots of Spiraea jhponica var. acuminata Franch. Their structures were elucidated by 
means of spectroscopic analysis and chemical conversions. 
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我 们 曾 报 道 了 云南 民间 草药 毛 莫 绣 线 区 (Spiraea jponica var. acuminata Franch) 的 绣 线 菊 碱 A 一 
G, N 3), 今 又 从 根 中 分 离 到 3 个 微量 成 分 ， 为 新 的 Atisine 型 二 萌生 物 碱 ， 称 为 绣 线 菊 碱 H, I, O, 现 报 
告 如 下 。 

绣 线 菊 碱 H [spiramine H (1)] 无 色 针 上 晶 ，mp172 一 174C 〈 丙 酮 )》 [x 名 -68。(c 0.55, CHCIH); 高 
分 辩 质 谱 示 其 M 为 359.249, 由 此 求 得 分 子 式 为 C,,H3103N( 计 算 值 : 359.246). 波谱 分 析 表 明 : (1) 具 有 N- 
羟 乙 基 [DH NMR(CDCH): 63.56(2H, dq, J=6, 11Hz 3C NMR(CDCl): 557.8, 60.2] 、1 个 仲 羟基 
[6n3.93(1H, br.s); 5c79.4] 、1 个 酮 基 〔IR(CHCl)u: 1750cm 1; 6c213.8]、 末 端 乙 烯 基 [v: 1650cm 1! 
085.16(2H, br.s); 6c111.6, 151.9] . 照射 65.16 的 末端 乙烯 基质 子 讯号 ，53.93 变 为 尖锐 的 单 峰 ， 照射 
63.93 讯号 ，55.16 变 为 双重 峰 (J= 1Hz), 表明 仲 羟基 位 于 15 位 。3C NMR 谱 中 ，C-15 讯号 处 于 较 低 场 
(6c79.4), 表明 7 位 质子 与 15 位 质子 之 间 存 在 1,3- 直 立 键 的 相互 作用 而 使 15 位 碳 的 讯号 偏向 低 场 ， 故 15 
位 的 羟基 应 处 于 xc- 位 “1 。 照 射 55.16 讯号 时 ，52.79(1H, m) 的 讯号 变 为 近似 的 三 重 峰 (J = 3H), 表明 该 讯 
号 为 12 位 质子 讯号 和 站 ;照射 52.79 时 ，62.20(1H, dd, J= 3, 20Hz 13-xH) 变 为 d 峰 (=20Hz)， 
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62.30(1H,dt, J= 3.20Hz, 13-BH) 变 为 dd 峰 (J= 3, 20Hz, 与 11-H 具有 远程 偶合 )， 表 明 14 位 上 无 质子 取 
代 。 上 述 照 射 结果 与 绣 线 菊 碱 G(4) 2 完全 一 致 ， 即 碱 H(1) 的 酮 基 应 处 于 14 位 上 。 

绣 线 菊 碱 I [spiramine IC2)] ”无 色 针 晶 ，mp 168 一 170C ( 乙 醋 ): [x]8-24"。(c 0.15, CHCH); 高 分 辩 
质谱 示 其 M 为 401.260, 由 此 求 得 分 子 式 CH33O4N( 计 算 值 : 401.258)。(2) 具 有 N- 羟 乙 基 C6n3.60(2H, 
dq, J=6, 11Hz), 6.58.1, 60.4]、 一 个 酮 基 [v1710 cm ', 5.212.2]、 末 端 乙烯 基 [5645.08, 5.16( 各 1H, br.s)， 
6c113.2, 147.7]、 一 个 仲 乙酰 氧 基 Cv: 1715, 1240cm '; 685.40(1H, br.s); 5.78.5, 170.6, 20.9]。(2) 的 3C 
NMR 数据 与 (1) 极 为 相似 ( 见 表 1)， 但 前 者 的 8 位 、16 位 分 别 向 高 场 位 移 ， 表 明 其 乙酰 氧 基 应 为 15 位 取 
代 。(2) 经 皂 化 得 到 (1)， 从 而 证 实 了 其 化 学 结构 。 碱 G, H, 及 I 为 目前 仅 有 的 3 个 具 14- 酮 基 的 Atisine 
型 二 暮 生物 碱 。 

绣 线 菊 碱 O [spiramine O(3)] : 稠 状 物 ，[a]811"( 0.48, CHC1); 高 分 辨 质谱 示 其 Mt 为 
345.229， 由 此 求 得 分 子 式 为 CiH3103( 计 算 值 ，345.226)。(3) 具 有 一 末端 乙烯 基 [545.05, 5.07( 各 1HL 
br.s); 5.109.5, 155.8]、 两 个 仲 羟 基 [643.60(1H, m), 4.00(1H， br.s); 5.80.1, 77.4]、- 甲 氧 基 〔543.61(3H， 
5); 6.57.4] 及 亚 胺 键 C67.85(1H, br.s); 6.165.2; v: 1650cm !]。 比 较 (3) 与 碱 N(5) 31 的 BC NMR 数据 ( 见 
表 1)， 两 者 的 区 别 仅 在 于 19 位 取代 基 的 不 同 ， 前 者 为 甲 氧 基 ， 后 者 为 乙 氧 基 。 照 射 (3) 的 18 位 甲 基 讯号 
(6n0.96), 19 位 质子 讯号 C5644.35(1H, d,J= 2Hz)] 强度 增加 10%， 与 碱 N(5) 及 brunonine(6) (4 的 结果 
相同 ， 表 明 (3)19 位 的 甲 氧 基 为 -取代 "342 。 

(3) 经 NaBH 还 原生 成 一 胺 醇 (7)， 与 (5) 的 还 原 产 物 相同 531 。 由 同 植物 的 主要 成 分 之 一 绣 菊 碱 C(8) 
经 NaBH 还 原 得 triol(9) “' ，(9) 经 过 量 的 活性 MnO, 氧化 得 甲 酰胺 (10)，(10) 再 经 强 碱 水 解 得 胺 醉 (7)( 
图 1)。 两 种 合成 途径 得 到 的 胺 醉 (7) 相 同 ， 从 而 证 实 了 (3) 的 化 学 结构 。 





(1) RI =H, Ro=0H 
(2) R1 =H，R2 =0Ac (3 RI a Ro 
(4) RI =0H, Ro=H (6) RI =0Et, Ro=H 





Fig. 1 Chemical conversions of spiramines 
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熔点 用 Yanagimoto 微量 熔点 仪 测 定 ， 温 度 未 经 校正 ，!H NMR 及 BC NMR 用 JEOL JMN-GX 
400 spectrometer 及 Bruker AM-400 超 导 核 磁 共 振 仪 测定 ， 内 标 TMS。MS 用 JEOL JMS-DX 300 
mass spectrometer 测定 ，IR 用 JASCO IR-180 spectrophotometer 测定 ， 旋 光 用 JASCD DEP-181 
polarimeter 测定 。 

总 碱 的 fraction B “3 13g， 经 硅胶 短 柱 层 析 5 ， 其 中 乙酸 乙 酯 洗 脱 的 第 三 部 份 (502mg) 再 经 同样 层 
析 方 法 ， 得 碱 0(3)20mg( 得 率 ，0.00013%); 甲醇 洗 脱 部 位 (800mg) 经 硅胶 短 柱 层 析 ， 以 乙醚 洗 脱 得 到 2 个 
组 份 ， 第 二 组 份 (308mg) 再 经 硅胶 短 柱 层 析 ， 以 乙 烷 -乙醚 1 : 1 洗 脱 ， 得 碱 I(2)31mg( 得 率 ，0.0002%)， 
总 碱 的 fraction B 30g， 经 氧化 铝 柱 层 析 ， 乙 醚 洗 脱 部 份 得 6g， 该 部 份 经 硅胶 柱 层 析 ， 以 已 烷 - 二 乙 胺 - 
乙 配 30 : 1 : 10 洗 脱 ， 得 3 个 部 位 ， 其 中 第 二 部 位 (320mg) 再 经 乙醚 处 理 ， 不 溶 物 以 丙酮 重 结晶 ， 得 碱 
H(1)45mg( 得 率 ，0.0003%)。 


表 1 绣 线 菊 生物 碱 的 3C NMR 数据 
Table 1 3C NMR date of spiramines (100.6MHz in CDCL,, TMS) 
C (1) (2) (3) (4) (5) 
1 39.9 39.2 35.1 39.5 35.1 。 
2 22.9 22.9 19.4 22.8 19.5 
3 41.4 41.2 34.0 41.1 34.1 
4 33.6 33.6 36.4 33.5 36.3 
5 45.1 45.6 48.2 48.4 48.3 
6 17.6 17.6 13.5 28.1 13.6 
7 \27.3 27.3 80.1 76.2 79.9 
8 53.2 52.2 43.0 51.8 42.9 
9 49.3 49.3 44.2 49.4 44.3 
10 38.1 38.3 43.0 38.2 42.9 
11 27.6 27.4 27.7 27.3 27.7 
12 36.9 37.2 35.1 38.6 35.2 
13 44.6 44.4 27.1 45.6 27.2 
14 213.8 212.2 25.9 219.8 25.9 
15 79.4 78.5 77.4 38.2 77.1 
16 151.9 147.7 155.8 146.3 155.2 
17 111.6 113.2 109.5 107.7 109.0 
18 26.4 26.3 25.0 26.3 24.9 
19 59.6 59.6 97.1 59.6 94.8 
20 52.4 52.2 165.2 52.4 165.4 
21 57.8 58.1 58.0 
22 60.2 60.4 60.3 
OA 170.6 
20.9 
OCH, 64.5 
CH; 15.3 


OCHi 57.4 


碱 H(D 无 色 针 蝇 ( 丙 酮 ) mp172 一 174C ， [x]2?-68C (c 0.55, CHCL); MS [70eV m/z (%)]); 
359.249(20)，328(100); 分 子 式 CaH31O03N( 计 算 值 : 359.246); IRSHCly: 3450，1705，1650cm-1，IH NMR 
(CDC1): 65.16(2H, br.s, 2H-17)，3.93(1H, br.s, H—15p), 3.56(2H, dq, J=6, 11Hz, 2H-22), 2.79(1H， 
m, H-12, 2.62(1H, dt J=3, 13Hz, H-7g)，2.50，2.42，2.21，( 各 1H，d，J=11Hz，2H-19 及 
2H-20), 2.30(1H, dt, J=3, 20Hz: H-13p), 2.20(1H, dd, J=3, 20Hz, H-13%), 1.86(1H, m, 
H-118)，1.65(1H，m，H-11x)，0.78(3H，s，3H-18)。!'3C NMR 数据 见 表 1。 

碱 IK2) 无 色 针 晶 ( 乙 醚 )，mp 168 一 170C ，[a] 加 24%”(c 0.15， CHCH)，MS [70eV m/z (%)) 
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:401.260(15)，370(100)，328(80)， 分 子 式 CH33O4N( 计 算 值 : 401.257)，IRSHcp: 3500，1715，1710，, 
1650 cm ', 'H NMR(CDCI1;)): 65.40(1H, br.s, H-15p)，5.16，5.08( 各 1H，br.s，2H-17)，3.60(2H， 
dq, J=6, 11Hz, 2H-22), 2.80(1H, m, H-12), 2.02(3H, s, OCOCH;), 0.79(3H, s, 3H-18), !C 
NMR 数据 见 表 1。 

碱 O (3) 稠 状 物 ，[a]b11° (c 0.48，CHCL)，MS [C70eV m/z (%)]: 345.229(45)， 330(18)， 
328(20)，314(10); 分 子 式 CHiION( 计 算 值 : 345.226); IRSHCy。，3500，3650, 1730，1650，1100 
cm', 'H NMR (CDCL)，57.85(1IH，br.s，H-20)， 5.07， 5.05( 各 1H，br.s，2H-17)，4.35(1H,d, 
J=2Hz, H-19x), 4.00(1IH, br.s, H-15p), 3.60(1H, m, H-7p), 0.96(3H, s,，3H-18), BC NMR 
数据 见 表 1。 

碱 IC2) 的 水 解 ， 碱 I(2)15 mg， 溶 于 3% NaOH 甲醇 溶液 5mL， 静 置 过 夜 。 减 压低 温 除 去 甲醇 ， 加 
水 10mL， 以 50 mLCH,Cl, 萃取 3 次 ， 以 无 水 Na,SOs 干燥 ， 过 滤 ， 减 压 除去 CHCL， 残 留 物 经 制备 薄 
层 层 析 (CHCIl;-MeOH 4 : 1 展开 )， 得 碱 H(1)7 mg。 

甲 酰胺 (10) 的 制备 : triol(9) ‘300 mg， 溶 于 10mL 丙酮 。 分 3 次 加 入 1500 mg 活性 MO;5 ? ， 室 温 
下 搅拌 90 min。 过 滤 除 去 MnO， 减 压 燕 去 丙酮。 残留 物 经 硅胶 短 柱 层 析 ， 以 已 烷 - 乙 醚 1 : 1 洗 脱 ， 得 
甲 酰胺 (10)103 mg。 

甲 酰胺 (10)， 稠 状 物 ，C2aHaiON，MS [70eV m/z(%)]: 345(5)，327(100)，299(40)，256(30); 
IR4sCo，3500， 1660 cm ，!IH NMR(CDCH)，58.00(IH，br.s，NCHO)，5$.06C2H，brs，2H-17)， 
3.92(1H, br.s， H-15p), 3.70(IH， dd, J=5, 11Hz， H-7p), 0.90(3H, s, 3H-18)， 3C 
NMR(CDC1):，539.5(C-1)，23.4(C-2)，40.6(C-3)，32.5(C-4)，45.7(C-5)，15.2(C-6)，81.6(C-7)， 
41.6(C-8)， 47.2(C-9)， 37.0(C-10),26.9(C-11)， 36.0(C-12)， 26.2(C-13)， 26.5(C-14)， 77.3(C-15)， 
156.3(C-16)，109.3(C-17)，26.5(C-18)，52.6(C-19)，48.2(C-20)，176.3(NCHO)。 

胺 醇 (7) 的 制备 ， 甲 酰胺 (10)82 mg， 溶 于 10% KOH 水 溶液 ， 加 热 回流 16 小 时 ， 冷 却 至 室温 ， 以 
CH2Cl 位 取 ，CH2CL 层 经 水 洗 、 无 水 Na,SOs 干燥 后 ， 过 滤 ， 减 压 燕 去 CH,Cl,， 残 留 物 经 制备 薄 层 层 
析 ， 以 CHCb-McCO-MeOH 4 : 4 : 1 展开 ， 第 二 组 分 经 乙醚 重 结晶 ， 得 胺 醇 (7)45mg。 

胺 醇 (7)，C2zHiiO2N， 淡 黄色 针 晶 ，mp 173 一 175C， [a]2-43° (c 1.05，CHC;)，IRCHC，3600， 
3500，1650， 1450 cm ，!IH NMR (CDCH)， 55.04， 5.01( 各 1H，Pbrs，2H-17)， 3.91(IH， br.s， 
H-15p6),，3.69(1H, dd, J=5，11Hz，H-7p6)，3.30，2.95，2.80，2.65( 各 1H，d，J= 13Hz，2H-19 及 
2H-20)，0.77(3H，s，3H-18)。 

碱 O(3) 的 还 原 ，30mg NaBH, 溶 于 10 mL 甲醇 中 ， 室 温 下 加 入 碱 0(3)15 mg， 室 温 搅 拌 4h， 薄 层 层 
析 检 查 为 一 个 斑点 ， 其 Rf 值 与 胺 醇 (7) 相 同 。 减 压 除去 甲醇 ， 加 水 20mL， 以 50mL CH,Cl, 萃取 3 次 ， 
CH2Cl 层 经 水 洗 ， 无 水 NasSOs 和 干燥， 过滤 ， 减 压 除去 CH,Cl,， 残 留 物 以 乙醚 重 结晶 ， 得 胺 醇 (7)7 
mg，mp 171 一 173C，IR 与 胺 醉 (7) 一 致 。 
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